










































like  the  high  cost  of  its  fabrication,  as  a  result  of  the  high  degree  of  purity  needed  for  the 
silicon.  A few different types of new photovoltaic devices are appearing, like third generation 
solar  cells,  where  dye‐sensitized‐solar‐cells  (DSSCs)  or  Grätzel’s  cells  can  be  highlighted.  In 
those type of cells, one of the principal compounds is a photosensitizer dye. The best results 






Although  we  could  not  synthesize  the  target  molecule  proposed  firstly,  we  have  prepared 




























La  energía  fotovoltaica  es  una  de  las  más  prometedoras  fuentes  de  energía  limpia  y 
renovable.  Si  bien  hoy  en  día  las  celdas  de  silicio  cristalino  y  amorfo  dominan  el  mercado, 
presentan  algunas  desventajas  como  el  alto  coste  de  fabricación,  debido  al  alto  grado  de 
pureza  que  se  necesita  para  el  silicio.  Es  por  ello  que  desde  hace  algunos  años  están 
apareciendo  diferentes  tecnologías,  como  los  nuevos  dispositivos  fotovoltaicos  de  tercera 
generación,  entre  los que  cabe destacar  las  celdas  sensibilizadas por un  colorante  (DSSCs) o 
celdas  de  tipo  Grätzel.  En  este  tipo  de  celdas,  uno  de  los  componentes  principales  es  un 
colorante fotosensible. Los colorantes que mejores resultados están dando hasta la fecha son 
moléculas  con  carácter  “push‐pull”  (D‐π‐A),  en  concreto  derivados  de  porfirina,  que  han 





dicha  ruta. Aunque no  se ha  logrado sintetizar el  compuesto  inicialmente propuesto,  se han 
preparado  varios  derivados  de  porfirina  precursores  de  sistemas  D‐π‐A,  que  podrán  ser 









Dppe      Etilenbis(difenilfosfina) 
DSSC      Dye Sensitized Solar Cell (celda solar sensibilizada por colorante)   
D‐π‐A      Dador‐π‐Aceptor 
iPr      Isopropilo 
IR      Espectroscopia de infrarrojo 
MPLC      Cromatografía líquida de media presión 
MS      Espectroscopia de Masas 
NBS      N‐Bromosuccinimida 
n‐BuLi      n‐Butillitio 
Pd(PPh3)4    Tetrakis(trifenilfosfina) paladio (0) 
Pd2(dba)3    Tris(dibenzilidenacetona) dipaladio (0) 
Ppm      Partes por millón 
RMN      Resonancia Margnética Nuclear 
TBAF      Fluoruro de tetrabutilamonio 
tBu      Terc‐butilo 
TEA      Trietilamina 
TH      Tetrahidrofurano 
TIPS      Triisopropilsililo 
TLC      Cromatografía de capa fina 
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de  la  luz  solar,  las que se presentan como sustitutas a  largo plazo,  suponiendo a día de hoy 
alrededor de un 6% del consumo energético actual. 
Los paneles fotovoltaicos son sin duda una de las principales fuentes de energía solar, cuyo 
mercado  está  dominado  actualmente  por  los  semiconductores  inorgánicos  (silicio).  Estos 
dispositivos  basados  en  silicio  han  alcanzado  su  máximo  rendimiento  y  presentan  algunos 
inconvenientes, como un alto coste para la obtención de silicio ultrapuro y su incompatibilidad 
con  sustratos  flexibles.  En  este  sentido  las  celdas  solares  sensibilizadas  por  un  colorante  





de  un  semiconductor  cristalino,  generalmente  TiO2,  que  presentan  una  enorme  superficie 
sobre  la que puede anclarse una elevada concentración de un colorante. El TiO2 se encuentra 
interpenetrado  con  un  electrolito  (mediador  redox),  completándose  el  conjunto  con  un 
electrodo  de  platino.  Este  tipo  de  celdas  presentan  algunas  ventajas,  como  un  buen 
funcionamiento en condiciones de baja luminosidad, son baratas debido a su fácil construcción 
y  la ausencia de metales  caros en  su estructura,  son más  ligeras y pueden prepararse  sobre 









Actualmente  las  mayores  eficiencias  para  DSSCs  han  sido  obtenidas  por  colorantes 





por  incluir  cuatro  anillos de pirrol  interconectados  a  través de puentes metino.  Este  tipo de 
moléculas existen en la naturaleza y desempeñan funciones vitales para los organismos en los 
que se encuentran, como el transporte de oxígeno en sangre (hemoglobina) o la absorción de 
luz  en  la  fotosíntesis  (clorofila).  Además  presentan  buenas  propiedades  ópticas,  siendo 
adecuadas  para  aplicaciones  en óptica  no  lineal  (ONL)  o  en  terapia  fotodinámica.  Las DSSCs 
emulan, en cierta medida, el proceso de fotosíntesis, lo que hace que las porfirinas sean unos 
buenos candidatos para actuar como sensibilizadores en este tipo de dispositivos. 
Su  espectro  de  absorción  presenta  dos máximos  entre  400‐700  nm,  uno  desplazado  a  la 




Diversos  sistemas  con  carácter  “Dador‐‐Aceptor”  incluyen  porfirinas  en  su  estructura, 
habiéndose  alcanzado  eficiencias  record  del  13%  cuando  incorporan  un  átomo  de  Zn  (II)4 
(figura  1.4).  Estas  moléculas  se  caracterizan  por  la  incorporación  de  una  unidad  dadora  de 
diarilamina  y  un  triple  enlace  unido  a  un  ácido  carboxílico.  También  es  común  encontrar  la 




































Hoy  en  día  las  DSSCs  basadas  en  porfirinas  ostentan  el  record  de  eficiencia  (13%),  por 
encima incluso de las celdas solares de Ru. El objetivo del presente Trabajo Fin de Grado, es la 
síntesis  y  caracterización  de  precursores  de  una  nueva  molécula  con  buenas  prestaciones 
fotoactivas, basándonos en  la estructura de  la porfirina YD2  descrita en  la  literatura6  (figura 
2.1.).  Se  pretende  utilizar  el  anillo  tetrapirrólico  como  espaciador  π  conjugado  y  un  grupo 
4H‐piranilideno7  como  unidad  proaromática  dadora,  siendo  una  innovación  el  uso  de  este 
dador, ya que hasta el momento no se han descrito colorantes de porfirina con aplicaciones en 
DSSCs que lo incorporen en su estructura. 
Si  bien  los  colorantes  de  referencia  usan  con  frecuencia  como  grupo  dador  arilaminas, 
diversos  estudios  muestran  una  mayor  eficiencia  para  compuestos  D‐π‐A  con  un  anillo  de 
4H‐piranilideno como unidad dadora8,  9,  y por ello  se esperan unas buenas prestaciones con 
una molécula de estas características. 






































Se propusieron dos  rutas  sintéticas  (A  y B)  distintas para obtener  la molécula  final.  En  la 
RUTA A se acopla en primer lugar la unidad dadora, mientras que en la RUTA B se incorpora en 
las  primeras  etapas  la  unidad  aceptora.  En  este  último  caso,  y  dado  que  se  llevarán  a  cabo 









































terc‐butilfenil)  sustituida  (1),  sintetizada  con  anterioridad  por  una  investigadora  del  grupo, 
Raquel Pérez Tejada.10  Su obtención  se basa en una condensación de MacDonald 2+2 de un 




Dado  que  el  primer  compuesto  de  la  ruta  propuesta,  el  derivado  monobromado  (2) 
(esquema 3.1) no es  sencillo de obtener debido a  su difícil  separación por  cromatografía en 
columna, se optó por un método de deshalogenación selectiva, empleando un catalizador de 
paladio.  Dicho  procedimiento  ya  había  sido  propuesto  en  la  literatura  para  compuestos 
similares.12 
El  producto  (3)  se  sintetizó  a  partir  de  5,15‐bis(3,5‐di‐terc‐butilfenil)  porfirina  (1)  y  un 
exceso de N‐bromosuccinimida  (NBS) en presencia de piridina.  La  reacción  se  llevó a  cabo a 






















El  compuesto  (3)  se  hizo  reaccionar  con  Pd2(dba)3  y  el  ligando  dppe  durante  3  horas  y 
posteriormente se adicionó un equivalente NaOH/MeOH. Pese a seguir paso a paso las pautas 
descritas en  la  literatura,  los espectros de RMN revelaron que el  compuesto obtenido era el 














1) Pd2(dba)3, dppe, 100 oC





N‐bromosuccinimida  (NBS)  a  baja  temperatura,14  para  evitar  la  obtención  del  producto 
dibromado de forma mayoritaria. Los espectros de protón de  las porfirinas no metaladas, se 
caracterizan por la presencia de una señal móvil a desplazamientos negativos, correspondiente 
a  los  protones  ácidos  N‐H.  Este  fenómeno  de  apantallamiento  es  consecuencia  del  fuerte 
carácter aromático del anillo (figura 3.1). 
(1)








































El  producto  (5)  se  preparó  por  una  reacción  de  acoplamiento,  tipo  Shonogashira,  del 
compuesto  (4)  con  triisopropilacetileno  comercial,  usando  Pd(PPh3)4  como  catalizador  y  CuI 
como  co‐catalizador,  para  acelerar  la  reacción  por  transmetalación.15  El  grupo  protector 
















































Tal  y  como  se  ha  comentado  anteriormente,  nuestra  molécula  objetivo  incorpora  como 
unidad  dadora  un  anillo  de  4H‐piranilideno.  Para  llevar  a  cabo  su  unión  con  el  anillo  de 
porfirina  pensamos  que  un  acoplamiento  de  tipo  Suzuki  podría  ser  adecuado.  Por  ello,  fue 
necesario preparar un éster borónico (9) con nuestra unidad dadora (esquema 3.11). El grupo 
de investigación en el que he llevado a cabo este trabajo posee una amplia experiencia en la 
preparación  de  sistemas  similares,  por  lo  que  se  siguió  un  protocolo  ya  establecido  con 





















































































Se  hizo  reaccionar  la  porfirina  (6)  con  el  derivado  (10),  en  presencia  del  catalizador 
Pd(PPh3)4,  empleando  K2CO3  como  base  y  una  pequeña  cantidad  de  etanol  para  facilitar  la 





anillo  de  porfirina.  Este  comportamiento,  aunque  no  es  muy  frecuente,  se  ha  descrito  en 
alguna ocasión como un proceso lateral en reacciones de Suzuki. 
Siguiendo el esquema descrito anteriormente, se repitió  la reacción usando carbonato de 
cesio  (Cs2CO3)  como  base,  y  con  H2O  como  disolvente  polar.  Se  disminuyó  también  la 
temperatura,  a  fin  de  evitar  la  reacción  no  deseada  anterior.  Sin  embargo,  en  estas 
condiciones solo se pudo aislar el aldehído (11) (esquema 3.14.). Este comportamiento resultó 
inesperado  y  sorprendente,  ya  que  nunca  antes  se  había  observado  con  anillos  de 
4H‐piranilideno.  
Por  último  se  buscó  una  estrategia  alternativa  y  para  ello  se  eliminó  previamente  con 
fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) el grupo triisopropilsililo antes de llevar a cabo la reacción 



































































como  se  indica  en  el  esquema  3.16.  Sin  embargo,  en  ninguno  de  los  casos  se  observó  la 
formación  del  doble  enlace  deseado,  pudiéndose  recuperar  el  producto  de  partida  (11)  por 
cromatografía en columna. 

























 En  las  reacciones  de  acoplamiento  de  paladio  que  se  han  llevado  a  cabo,  queda 
evidenciado  que  la  reacción  de  acoplamiento  de  Suzuki  sí  puede  tener  lugar  con 
derivados de porfirina (compuesto (11)) siempre y cuando haya un grupo atractor (en 
este caso un grupo formilo) en el derivado de boro. En algunos casos se han observado 




efectos  estéricos  como  electrónicos.  La  presencia  de  grupos  voluminosos  como  los 










 Por otro  lado, el  fuerte carácter dador del anillo 4H‐piranilideno puede desfavorecer 
su  unión  a  una  estructura,  que  como  ya  hemos  comentado  antes,  alberga  una  gran 

















El  trabajo  llevado  a  cabo  durante  este  periodo  no  ha  permitido  obtener  la  molécula 











































acetonitrilo  anhidro,  se  adicionan  bajo  atmósfera  inerte  0,746  mL  (3,083  mmol)  de 
tributilfosfina  y se dejan reaccionar durante 2 horas a 25 oC. 
Transcurrido dicho tiempo, se añade gota a gota sobre éter enfriado a 0 oC observándose 
una  turbidez  y  posteriormente  un  precipitado  blanco  lechoso.  Se  deja  en  la  nevera  toda  la 

















         Se  disuelven  1,50  g  (10  mmol)  de  ácido  p‐formilfenilborónico  y  1,18  g  (10  mmol)  de 
pinacol en 150 mL tolueno anhidro y se deja reaccionar a reflujo y en atmósfera inerte durante 




















anhidro  bajo  atmósfera  inerte.  La  reacción  se  enfría  a  ─80  oC,  se  adicionan  0,337  mL 
(0,539 mmol)  de  BuLi  (1,6 M)  y  se  agita  durante  15 minutos  para  que  se  forme  el  derivado 
organolitiado  (verde  oscuro).  Una  vez  formado  se  añaden  114,2  mg  (0,539  mmol)  de  (8) 
disueltos en 1 mL de THF anhidro, observándose un cambio a anaranjado. Se deja reaccionar 
durante  3  horas  a  –80  oC,  al  cabo de  las  cuales  se  deja  reaccionando 1  hora  a  temperatura 
ambiente.  La  reacción  se  puede  seguir  por  cromatografía  de  capa  fina  de  alúmina  usando 
como eluyentes hexano/AcOEt (9:1).  


























lugar  con MeOH  y  a  continuación  con  Hexano.  Se  obtienen  69,4 mg  de  un  sólido  púrpura. 
(Rdto.: 84%) 
Peso molecular (g/mol): 844,76. 
















Se disuelven 447,6 mg  (0,651mmol)  de 5,15‐bis(3,5‐di‐terc‐butilfenil)  porfirina en 225 mL 
de  CH2Cl2  a  ─20  oC.  A  continuación,  se  adiciona  gota  a  gota  una  disolución  de  104  mg 
(0,586 mmol) de N‐bromosuccinimida (NBS) en CH2Cl2 (25 mL), haciendo uso de un embudo de 
adición. La reacción se lleva a cabo en oscuridad (tapando el matraz con papel de aluminio) y 
se  sigue  por  1H‐RMN  y  cromatografía  de  capa  fina  de  alúmina,  usando  como  eluyentes 





















4  horas,  siguiendo  la  reacción  por  cromatografía  de  capa  fina  usando  como  eluyente 
hexano/CH2Cl2  (7:3).  
Se evapora el crudo a presión reducida y a continuación se purifica por cromatografía en 






















de Pd(PPh3)2Cl2 en 100 mL de  tolueno anhidro y 18,05 mL de  trietilamina  (TEA) previamente 
desoxigenados,  bajo  atmósfera  inerte.  Se  adicionan  1,55  mL  (6,87mmol)  de 
triisopropilsililacetileno  con  jeringuilla  y  se  deja  reaccionar  bajo  oscuridad  a  temperatura 
























Sobre una disolución de 253,5 mg  (0,272mmol) de  (5) en 50 mL de CHCl3  anhidro y bajo 
atmósfera  inerte,  se adicionan 10 mL de piridina y  se borbotea Ar durante 10 minutos, para 














































































Durante  el  transcurso  de  este  Trabajo  Fin  de  Grado,  he  podido  desarrollar  y  aprender 
numerosos conocimientos y técnicas relacionadas con el laboratorio de química orgánica, con 
gran valor académico y formativo, que supondrán una ampliación de mis habilidades tanto a 
nivel  curricular,  como  a  la  hora  de  realizar  mis  estudios  de  postgrado.  Algunos  de  estos 
conocimientos adquiridos son: 
 Experiencia en un  laboratorio de  investigación en química orgánica, sobre todo en el 
ámbito de síntesis, con diferentes tipos reacciones: a baja temperatura, en atmósfera 
inerte,  bajo  oscuridad,  transferencia  vía  cánula,  etc.  Técnicas  de  aislamiento  y 
purificación  como  la  extracción  liquido‐liquido,  columna  cromatográfica  de  MPLC  o 
TLC,  separación  por  centrífuga,  recristalización,  etc.;  o  procedimientos  cotidianos 
como evaporación a baja presión o destilación por ejemplo. 
 Procedimientos  de  caracterización    mediante  técnicas  espectroscópicas  comunes, 
como  Resonancia  Magnética  Nuclear  de  protón,  carbono,  experimentos 
bidimensionales;  Espectroscopia  de  Masas  y  Espectroscopia  Infrarroja.  Patrones  de 
preparación  de  muestras,  como  tubos  de  RMN  o  pastillas  de  KBr  (IR)  y  uso  del 
software  adecuado  para  el  análisis  y  procesado  de  los  espectros  obtenidos  (Mestre 
Nova, Data Análisis) 
 Pautas  y  programas  necesarios  para  la  búsqueda  y  obtención  de  literatura  de 
referencia, necesaria para la síntesis de compuestos. Además del manejo adecuado de 
programas  informáticos  de  carácter  científico  de  gran  utilidad,  entre  los  que  cabe 
destacar ChemDraw, Origin, etc. 
 También he podido practicar mi capacidad en la resolución de problemas y ampliar mis 
































 La  introducción  del  grupo  protector  triisopropilo  en  el  espaciador  afecta 











 No ha  sido posible  llevar a  cabo  reacciones de  tipo Wittig  con aldehídos  conjugados 
con  el  anillo  de  porfirina  y  el  correspondiente  derivado  organofosforado  (sales  de 
fosfonio y óxido de fosfina) que contiene el anillo de 4H‐piranilideno. 
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